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©Verfah ren zur Hersteilung von Organometallfluoriden 

© Es werden 7i-System-haltige Organometalifiuoride erhal- 
ten, durch Umsetzung eines fluorfreien Organometallhalo- 
genids mit einem Zinnfluorid der allgemeinen Forme! 
R 4 3 SnF, worin die Reste R 4 gleich Oder verschieden sind und 
C^C^-AIky!-, C 6 -C u -Aryl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 20 -Arylalkyl 
oder C 7 -C 1s -Alkyiaryl bedeuten. 
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Beschreibung j 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von n-System-haltigen Organometallfluori- 
den. Diese konnen vorteilhaft als Katalysatoren oder Katalysatorkomponenten eingesetzt werden, insbesondere 
5 fur die Herstellung von Polyoiefinen. 

Titan-, Zirkonium- und Hafniumcyclopentadienyl-Komplexe werden in Kombination mit Aluminoxan als 
Katalysatoren zur Herstellung von Polyoiefinen eingesetzt. Insbesondere die entsprechenden Di- und Trichlo- 
rid-Derivate besitzen als hochaktive Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation groBe Bedeutung (Adv. in 
Organomet. Chem., Vol. 18 (1988) 99 bis 149). Dariiber hinaus sind unverbruckte Zirkonocendifluoride bekannt 
10 (I- Chem. Soc. (A) (1971) 2225 bis 2229; J. Chem. Soc. Dalton Trans. (1987) 1463 bis 1472). 

Es ist bekannt, daB sich aus Obergangsmetallchloriden und Arsentrifluorid die entsprechenden Organometall- 
fluoride durch Metathese herstellen lassen (J. Chem. Soc. Dalton. Trans. 1990, 713). Bei der Umsetzung von 
Pentamethylcyclopentadienyl-zirkoniumtrichlorid oder -hafniumtrichlorid mit Arsentrifluorid entsteht jedoch in 
hoher Ausbeute Pentamethylcyclopentadienylarsendichlorid. Es kommt also neben dem Fluor-Chlor-Austausch 
15 auch zu einer Obertragung des Cyclopentadienyl-Rings auf das Arsenatom. AuBerdem ist es oft sehr schwierig 
uberschussiges Arsentrifluorid vom Reaktionsprodukt abzutrennen. 

Es bestand somit die Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung von 7t-Systemhaltigen Organometallfluoriden zu 
finden, das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man mit Zinnfluoriden 7i-System-haltige Organometallfiuori- 
20 de in sehr guten Ausbeuten praparativ sehr einfach herstellen kann. Hierzu wird eine Mischung aus einem 
Zinnfluorid und einem fluorfreien Organometallhalogenid in einem Losemittel zur Reaktion gebracht Dabei 
kann in technisch bevorzugten Losemitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gearbei- 
tet werden. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten kann das Organometallfluorid direkt isoliert werden. 
Weiterhin laBt sich aus dem entstehenden Zinnchlorid problemlos das Zinnfluorid wiedergewinnen, das als 
25 Fluorierungsreagenz erneut eingesetzt werden kann. 

Durch den gezielten Austausch von Chlor, Brom oder Jod gegen Fluor lassen sich Reaktivitatsabstufungen, 
vor aliem zur Beeinflussung der Katalyseeigenschaften, vornehmen. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von n-System-haltigen Organometallfluoriden der 
allgemeinen Formel 1, II, III, IV, V oder VI 

[(CpR»„) m MF p R5 0 ] q (I) 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienyirest bedeut \ 
R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci -C 2 o- Alkyl, Ce-Cn-Aryl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 7 -C 20 -Ar>v 

35 kyl oder C 7 -Ci 5 -Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 Ci -Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R l mit c. i 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische Ringsysteme bilden, 
R 5 gleich oder verschieden sind und C, -Qo-Alkyl, Ce-Cio-Aryl, d-Cio-Alkylaryl, NR 6 2> OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 
> NR 6 , PR 6 2 oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gieich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— Cio-Alkyl oder 
C 6 -Cio-Arylsind,p =* l,2oder3,o = 0,1 oder 2,m = 4-(p + o),n - l,2,3,4oder 5,(p + o) = l,2oder3,q » 2 

40 ist, wenn m =* 1, p - 1 und R 5 = > NR 6 oder 5 PR 6 ist und ansonsten q = 1 ist, 

[(R^BMCpR^n - 1)) 2 MF p R 5 o]q (II) ^ 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienyirest bedeutel, 
R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci -C 20 - Alkyl, Q-Ci^Aryl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 7 -C2o-Arylal- 
45 kyl oder C 7 -Ci 5 -Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 Ci — Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R 1 mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische Ringsysteme bilden, die Reste R 2 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl, Ce— C| 4 -Aryl, C 2 -Cio-Alkenyl f C 7 -C2o-ArylaIkyl 
oder C 7 — Cis-AIkylaryl bedeuten oder benachbarte Reste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
bilden, 

5 o R 5 gleich oder verschieden sind und Ci -C !0 -Alkyl, Q-Cio-Aryl, Ci -C 10 Alkylaryl, NR 6 2l OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 
5 NR 6 PR 6 2< oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— Qo-Alkyl oder 
C 6 — Cto-Aryl sind, B Kohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1, 2 oder 3 ist, p = 1 oder 2, o « 0 oder 1, n « 1, 2, 3, 4 
oder 5 und (p + o) - 2, q = 2 ist, wenn m » 1, p = 1 und R 5 « > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q » 1 ist, 

55 [(CpR 1 n) 2 MF] 2 (III) 

(CpR l n) 2 MF (IV) 

[(R2 2 B) k (CpR I ( n-i))2MF] 2 (V) 

(R^BMCpR^a-iiiMF (VI) 

worin Cp, R l , R 2 , M, B, k und n die gleiche Bedeutung wie in Formel II besitzen 

dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbindung der allgemeinen Formel VII, VIII, IX, X, XI oder XII 

65 [(CpRMmMYpR^q (VII) 

worin Cp, R 1 , R 5 , R 6 , M, p, o, m, n und q die gleiche Bedeutung wie in Formel I besitzen und Y = Chlor, Brom oder 
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Iod ist, 

[(R 2 2 B) k (CpR VD)2 MY p Ro 5 ] q (VIII) 

worin Cp, R 1 , R 2 , R 5 , R 6 , M, B, k, p, o, n und q die gieiche Bedeutung wie in Formel II besitzen und Y = Chlor, 
Brom oder Iod ist, 

[(CpR l a) 2 MY] 2 (IX) 

(CpR , n ) 2 MY (X) 

[R 2 2 B) k (CpR 1 (n-l))2MY] 2 (XI) 

(R^BMCpR^n-i^MY (XII) 

worin Cp, R\ R 2 , B, Y, k und n die gieiche Bedeutung wie in Formel II besitzen 

in einem inerten Losungsmittel mit einem Zinnfluorid der allgemeinen Formel XIII 

R 4 3 SnF (XIII) 

worin die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und d— do-Alkyl-, C 6 — Cu-Aryl, d— do-Alkenyl, 
d— do-Arylalkyl oder d— ds-Alkylaryl bedeuten, umgesetzt wird 

In den Formeln I bis XII gilt bevorzugt, daO M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent, 
R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci -OAlkyi, Ce-C^-Aryl, C 2 -Ce-AIkenyl, d-ds-Arylal- 
kyl, d— ds-Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 d — d-Alkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R 1 ein aliphati- 
sches oder aromatisches Ringsystem bilden, R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, d — d-Alkyl, 
Ce— CirAryl, d— d-AIkenyl, d-ds-Arylalkyl oder d- ds-Alkylaryl bedeuten, R 5 gleich oder verschieden 
sind und d — Cio-Alkyl oder 5 NR 6 ist, k gleich 1 oder 2 ist, p gleich 2 oder 3 ist, o = 0 ist, q = 1 ist und Y in den 
Formeln VII bis XII ChJor bedeuiet 

Insbesondere gilt, dafi M Zirkonium oder Titan bedeutet, R 1 fur Wasserstoff, d — d-Alkyl, d— do-Aryl oder 
SiR 3 3 , wobei R 3 Ci— d-Alkyi ist, steht oder benachbarte Reste R 1 einen substituierten oder unsubstituierten, 
aliphatischen oder aromatischen Sechsring bilden, R 2 fur d -d-Alkyl oder Phenyl steht, k - 1 ist, wenn B 
Silizium ist und k * 2 ist, wenn B Kohlenstoff ist, p - 2 und o = 0 und q = 1 ist 

In Formel XIII ist R 4 bevorzugt d - d-Alkyl, insbesondere Methyl 

Alkyl steht in alien Formeln fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel VII oder VIII zu Verbindungen der Formel I oder II umgesetzt 
Titan, Zirkonium und Hafnium kann in den Formeln 1 bis XII in den Oxidationsstufen + 3 und + 4 auf tretert 

Die folgenden Beispiele sollen die in den allgemeinen Formel I bis VI beschriebenen Organometallfluoride 
naher erlautern, erheben aber keinen Anspruch auf Vollstandigkeit: 
Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdifluorid 
EthyIenbis(4^,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdifluorid 
Ethylenbis(2-methylmdenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2,4-dimethylindenyl)zirkoniumdifluorid ' ^ 

DimethyIsilandiylbis(2-methyl-4^-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifiuorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l'naphthyl)indenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiyibis(indenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyiindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-methylindenyl)zu-koniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-a-acenaphth« 1 -indenyl)zirkoniumdifluorid 

Phenylmethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Phenyimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4 f 6-diisopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(indenyI)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-ethyIindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-isopropylindenyI)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2^methyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifIuorid 

Ethylenbis(2-ethyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyi-a-acenaphth-l-indenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4^-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 
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Bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)ztrkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-(l-naphthyl)indenyi)zirkoniumdifluorid 

Bis( indenyl)zirkoniumdifluorid 
5 Bis(2-methyl)-4-ethylindenyI)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-ethyl-4-methylindenyi)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-a-acenaphth-l-indenyl)zirkoniumdifluorid 
10 Bis(n-Butyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(cyciopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Cyclopentadienylzirkoniumtrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienylzirkoniumtrifluorid 
15 (2-MethyI-4 f 5-benzoindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Ethyl-4-phenyiindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4-(l-naphthyl)indenyl) zirkoniumtrifluorid 
20 Indenylzirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-4-ethylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-MethyI-4-isopropyIindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4-methylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-EthyI-4-methyIindenyI)zirkoniumtrifluorid 
25 (2-Methyl-a-acenaphth-l-indenyl)zirkoniumtrifiuorid 
(n-Butyl-cydopentadienyl)zirkoniumtrifluorid 
Isopropyliden(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluorid 
Diphenylmethylen(9-fluorenyI)cycIopentadienylzirkoniumdifluorid 
PhenyImethylniethylen(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluorid 
30 Dimethylsilandiyl(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

Isopropyliden(9-fluorenylX3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
Phenylmethylmethylen(9-fluorenylX3-methyl<ycIopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
Dimethylsilandiyl(9-fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
35 Isopropyliden(9-fluorenylX3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
Diphenylmethylen(9-nuorenyl)(3-isopropylcyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
PhenylmethyImethylen(9-fluorenylX3-isopropylcyclopentadienyl)zirkoniumdifIuorid 
Dimethylsilandyl(9-fIuorenylX3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 
Isopropyliden(2,7-ditert-butyi-9-fluorenyl)cyclopentadienyIzirkoniumdifluorid 
40 Diphenylmethylen(2J-ditert.butyl-9-fluorenyI)cyclopentadienylzirkoniumdifiuorid 
Phenylmethylmethyleri(2J-ditert-butyl-9^ 

DimethylsiIandiyl(27-ditert.-butyl-9-fluorenyI)cyclopentadienylzirkoriiumdifluorid 

Ethylenbis(indenyl)titandifluorid 

Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)titandinuorid 
45 Ethyienbis(2-methyiindenyl)titandifluorid 

DimethylsilandiyIbis(indenyl)titandifluorid 

Bis(indenyl)titandifluorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandifluorid 

Bis(pentamethylcycIopentadienyl)titandifluorid 
50 Cyclopentadienyltitantrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienyltitantrifluorid 

Indenyltitantrifluorid 

(n-Butyl-cyclopentadienyl)titantrifluorid 

Isopropyliden(9-fluorenyl)cyclopentadienyItitandifluorid 
55 Ethylenbis(indenyl)hafniumdifIuorid 

Ethylenbis(4,5,6 f 7-tetrahydroindenyl)hafniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methylindenyl)hafniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)hafniumdifluorid 

Bis(indenyl)hafniumdifluorid 
60 Bis(cyclopentadienyl)hafniumdifluorid 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)hafniumdifluorid 

Cyclopentadienylhafniumtrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienylhafniumtrifluorid 

Indenylhafniumtrifluorid 
65 (n- Butyl-cyclopentadienyl)haf niumtrifluorid 

Isopropyliden(9-fluorenyl)cyclopentadienylhafniumdifluorid 

Bis(cyclopentadienyl)titanfluorid) 

Bis(Methylcyclopentadienyl-titanfluorid) 
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Bis(pentamethylcyclopentadienyl)titanfluorid 
[(Me 3 SiC 5 H4)Ti(F)Nt-Bu]2 

Die als Ausgangsverbindung benotigten Organometailhalogenide sind kommerziell ermlltlich oder konnen 
nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden. Die als Ausgangsstoff benotigten Zinnfiuoride der For- 
mel XIII konnen nach literaturbekannten Methoden hergestellt werden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. (1918), Bd. 51, 5 
1447). 

Die Umsetzung wird in einem inerten Losemittel wie Hexan, Toluol oder Methylcyclohexan, bevorzugt in 
Toluol durchgefiihrt. 

Die Umsetzung kann bei -50 bis 120°C erfolgen, bevorzugt bei 25 bis 100°C 

Das moiare Verhaltnis der Reaktionspartner richtet sich nach der Anzahl der zu substituierenden Halogenato- 10 
me in der Organometailverbindung, es kann aber auch ein OberschuB des Zinnfluorids der Formel XIII verwen- 
det werden, bevorzugt wird das Zinnfluorid der Formel XIII stochiometrisch eingesetzt. 

Nach beendeter Reaktion konnen die fliichtigen Bestandteile entfernt werden und Losemittel wiederverwen- 
det werden. Aus dem entstandenen Zinnhalogenid laBt sich das Zinnfluorid der Formel XIII wiedergewinnen 
(Ber.Dtsch.Chem.Ges.(1918),Bd.51,1447). ~ 15 

Die Organometallfluoride der Formel I, II, III, IV, V oder VI werden in sehr guter Ausbeute, bevorzugt groBer 
85%, erhalten. In der Regel kann auf eine weitere Reinigung verzichtet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Organometallfluoriden zeichnet sich dadurch aus, daB 
es ein technisch einfach durchzufuhrendes Verfahren, ausgehend von leicht zuganglichen Edukten ist. Losungs- 
mittel konnen wiederverwendet und das Fluorierungsreagenz wiedergewonnen werden. 20 

Dariiber hinaus erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstellung bestimmter n-System-haltiger 
Organometallfluoride, die mit bisherigen Methoden nicht zuganglich waren. Somit bezieht sich die vorliegende 
Erfindung auch auf Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI 

[(CpR l „) m MF p R 5 o] q (I) - 25 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 
R l gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Q -C 20 -Alkyl, C 6 -Ci 4 -Aryl, C 2 -C i0 -Alkenyl, C 7 -C 2 o-Arylal- 
kyl oder Cr-Cis-Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 Ci -Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R 1 mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische Ringsysteme bilden, R 5 gleich oder 30 
verschieden sind und Ct-Cio-Alkyl, Ce-Co-Aryl Q-Cio-Alkylaryi, NR 6 2 , OR 6 , SR 6 OSiRa 6 , NR 6 , PR 6 2 oder 
PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Q— Cio-Alkyl oder C 6 — Cio-Aryl sind, p 
= 1 oder3,o * 0,1 oder 2,m » 4-<p + o),n - 1,2,3,4 oder 5, (p + o) = l,2oder3,q - 2ist,wennm = l,p = 1 
und R 5 - > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q = 1 ist, 

35 

[(R^BMCpR^n-i^ MF p R 5 o]q (II) 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 
R l gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, d -C 20 -Alkyl, C 6 -C H -Aryl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 7 - Cm- Aryiai- 
kyl oder Cr-Cis-Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 C x — Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R 1 mit den 40 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische Ringsysteme bilden, die Reste R 2 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, Ce-Cu-Aryl, C 2 -Cio-Alkenyl, C 7 -C 2 o : Aryialkyl 
oder C7— Cis-Alkylaryl bedeuten oder benachbarte Reste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
bilden, R 5 gleich oder verschieden sind und Q -Cio-Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, C1-C10 Alkylaryl, NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , 
OSiR3 6 > NR 6 , PR 6 2 , oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci -Cio-Al- 45 
kyl oder Cs-Cio-Aryl sind, BKohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1 , 2 oder 3 ist, p = 1 oder2,o - Coder l,n = 
1, 2, 3, 4 oder 5, (p+ o) = 2, q « 2 ist, wenn m = 1, p - 1 und R 5 - > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q - 1 ist, 
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[(C P R l n)2MF| 2 (III) 

(CpR'n^MF (IV) 
[(R 2 2 B) k (CpR 1 (n-i))2MF] 2 (V) 

(R 2 2 B)|c(CpR ! (n-l))2MF (VI) 55 

worin Cp, R 1 , R 2 , M, B, k und n die gleiche Bedeutung wie in Formel II besitzen. 

In den Formeln I bis VI gilt bevorzugt, daB M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, R 1 gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff, d -Q-Alkyl, C 6 -Ci r Aryl, C 2 -C 6 -Aikenyl, C 7 -C| 5 -Arylalkyl, C7-C15-AI- 
kylaryl oder SiR 3 3, worin R 3 Ci— C 4 -AIkyl ist, bedeuten oder benachbarte Reste R l ein aliphatisches oder 60 
aromatisches Ringsystem bilden, 

R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C6-C| 2 -Aryl, C 2 ~Ce-Alkenyl, C 7 -Ci 5 -Arylal- 
kyl oder C7— Cis-Alkylaryl bedeuten, R 5 gleich oder verschieden sind und O —Cio-Alkyl oder > NR 6 ist, 
B fur Kohlenstoff oder Silizium steht und k gleich 1 oder 2 ist und q gleich 1 ist 
In Formel II ist p bevorzugt 2, o - 0 und q = 1. 65 
Insbesondere gilt, daB M Zirkonium oder Titan bedeutet, R 1 fur Wasserstoff, O — C4-Alkyl, C 6 — Q 2 -Aryl oder 
SiR 3 3, worin R 3 Ci-CU-Alkyl ist, steht oder benachbarte Reste R 1 einen substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen oder aromatischen Sechsring bilden und R 2 far Ci— C4-Alkyl oder Phenyl steht und k = 1 ist, wenn 
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B Silizium ist und k = 2 ist, wenn B Kohlenstoff ist und q = 1 ist 

Die erfindungsgemaBen K-System-haltigen Organometailfluoride sind thermisch sehr stabil und eignen sich 
deswegen insbesondere fur Katalysen bei hohen Temperaturen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

5 

Beispiele 
Beispiel A 

io Pentamethylcyclopentadienylzirkoniumtrifluorid 

Eine Mischung aus 5.0 g (15.0 mmol) Pentamethylcyclopentadienylzirkoniumtrichlorid und 8.2 g (45.1 mmol) 
Me 3 SnF werden mit 80 ml Toluol versetzt und bei Raumtemperatur geruhrt Nach 0.5 h entsteht eine schwach 
trube Losung. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 0.1 h lang zum Sieden erhitzt Man laBt abkuhlen und 
15 filtriert von ungelosten Verunreinigungen ab. Der nach dem Eindampfen aller fluchtigen Komponenten verblei- 
bende, farblose Feststoff wird mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.0 g (94%), Fp > 
350°G i H — NMR (C 6 D 6 ): 8 - 2.02 (s); l9 F— NMR (C 6 D 6 ): 8 - 97.5 (m), -263 (m), -50.7 (m), -72.7 (m); 
El-MS(70eV):m/z831 (CaoH^FsZra, 1000/q). 

20 - Elementaranalyse: CioHisFaZr (283.45). Gef. C 4^2, H 5,5, F 19.0; Ber. 42.4, H 53, F 20.1 

Beispiel B 

Pentamethylcyclopentadienylhafniumtrifluorid 



25 



30 



Eine Mischung aus 4.6 g (11.0 mmol) Pentamethylcyclopentadlenylhafniumtrichlorid und 6.0 g (32.9 mmol) 
werden in 80 ml Toluol wie in Beispiel A beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet Ausbeute 37 g (93%l Fp > 
350 °C ! H — NMR (C 6 D 6 ): 8 - 2.07 (s); l9 F— NMR (C*D 6 ): 8 - 41.8 (m), -54.0 (m), -773 (m), -97.8 (m); 
EI-MS (70 eV): m/z 1093 (C 3 oH45F 8 Hf 3 , 400/o). 

- Eiementaranalyse: Ci 0 H,5F 3 Hf (370.7 1). Gef. C 31.1, H 43, F 15J2; Ber. C 32.4, H 4.1, F 15.4. 



Beispiel C 

35 Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Zu einer Mischung aus 2,00 g (4,6 mmol) Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkondichlorid und 1,69 g 
(9,24 mmol) Trimethylzinnfluorid gibt man 40 ml Toluol und erhitzt 0,5 h unter RuckfluB. 

Nach Abkuhlen werden alle fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt Der Ruckstand wird fur eine weitere 
40 Stunde bei 80° C evakuiert 

Den verbleibenden weiBen Feststoff wascht man mit wenig Hexan und trocknet im Vakuum. Man erhalt 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid mit einer Ausbeute von 89% (1,64 g). Der Schmelzpunkt 
betragt205°G ' \ 

Massenspektrum: m/z » 398 Molpeak mit korrekter Isotopenverteilung 
45 ! H— NMR(C6D & TMS extern):8 - 1.83 ppm (Triplett) 
19 F~ NMR (C 6 D 6 ,CFC1 3 extern): 8 = +28.61 ppm 

IR-Spektrum: 1260, 1092, 1021; 800, 548, 535, 398, 3 76 cm-^korrekte Eiementaranalyse 

Beispiel D 

50 

[(MeaSiCsrtyT^FJNtBuk 

Eine Mischung aus 1,02 g (2,75 mmol) (Me 3 SiC 5 H4)Ti(CI)NtBu-Pyridin und 0,50 g (2,75 mmol) Me 3 SnF wird 
mit 50 ml Toluol versetzt und bei 90° C 0,5 h geruhrt Man laBt auf Raumtemperatur abkuhlen und entfernt alle 
55 fluchtigen Bestandteile im Vakuum. Der zuruckbleibende rote Feststoff wird in wenig Hexan aufgenommen. 
Durch Abkuhlen auf -20°C erhalt man nach 12 h [(Me 3 SiC 5 H 4 )Ti(F)NtBu] 2 in Form roter Kristalle in einer 
Ausbeute von 95% (0,72 g) und einem Schmelzpunkt von 218°G 

1 H - NMR (CeDe, TMS extern): 8 = 03 1 (s, 9H, Me 3 Si), 1,05 (s, 9H, Bu), 5,95 (dd, 2H), 6,99 (dd, 2H)ppm. 
19 F— NMR (C 6 D 6 , CFC1 3 extern): 8 = 1 093 ppm Massenspektrum: m/z - 550 Dimer 
60 IR-Spektrum: 840, 801, 623, 595 cm " l . 



Beispiel E 
[(C 5 H 5 )TiF] 2 

65 

Eine Mischung aus [(C 5 H 5 )TiCI] 2 (0,64 g, 1.5 mmol) und Me 3 SnF (0,55 g, 3 mmol) wird in 60 ml Toluol bei 
Raumtemperatur geruhrt Man entfernt das Losungsmittei im Vakuum, wenn alles Me 3 SnF in Ldsung gegangen 
ist. Den Ruckstand kristallisiert man aus THF/Hexan urn. Es bilden sich grune Kristalle. 
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Ausbeute : 0,53 g (90%), Schmeizpunkt: 228° C 
IR: 3091, 1093,793,471,380 cm" 1 
Massenspektrum: m/z = 197 M + 
Korrekte Elementaranalyse 

Beispiel F 
[(MeC 5 H4)TiF] 2 

Die Darstellung erfolgt analog der von [(CsH 5 )TiF]2. Ausbeute 92%, Schmeizpunkt 94,5° C, Massenspektrum; 
m/z = 225M + . 

Beispiel G 
(C 5 Me 5 ) 2 TiF 

1,06 g (3 mmol) (CsMes^TiCI werden in 30 ml Toluol gelost und zu einer Suspension von 0,55 g (3 mmol) 
Me 3 SnF in 30 ml Toluol getropft. Der Festkorper verschwindet nach drei Stunden Ruhren bei Raumtemperatur. 
AnschlieBend entfernt man das Ldsungsmittel im Vakuum und sublimiert den Ruckstand. Man erhalt 0,88 g 
(88%) eines grunen Feststoffs. Schmeizpunkt: 184°C, Massenspektrum: m/z ■> 337, M— Me. 

Polymerisationsbeispieie 

Aile GJasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult Alle Operationen wurden unter 
AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenk-GefaBercdurchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel 
wurden unter Argon jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaBen aufbewahrt 

Die AIuminium-Bestimmung erfolgt nach Hydroiyse durch Wasser und Schwefelsiiure durch komplexometri- 
sche Titration nach Schwarzenbach. 

Toluol losliches Methylaluminoxan wird fur die Polymerisationsbeispieie als 10%ige Toluol-Losung von der 
SCHERING AG bezogen und enthalt gemaB AIuminium-Bestimmung 36 mg Al/mi. Der mittlere Obligomerisa- 
tionsgrad gemaB Gefrierpunktserniedrigung in Benzol betragt n = 20. 

Beispiel 1 

Ein trockener l,5-dm 3 -Riihrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoff s mit Stickstoff gespult, mit 0.9 dm 3 
eines inerten Dieselols (Sdp. 100° -120°C) befullt und auf 70°C temperiert Parallel hierzu 1,0 mg Bispentame- 
thylcyclopentadienylzirkoniumdifluorid in einer 10 Gew.-% Losung von Methylaluminoxan in Toluol (12 mmol 
Al) gelost und durch Ruhren voraktiviert Die Polymerisation wird durch Zudosieren der Katalysator-Losung 
und Aufpressen von 7 bar Ethylen gestartet. Nach 1 h bei 70° C wird der Reaktor entspannt, das Polymere aus 
der Suspension abfiltriert und 12 h im Vacuum-Trockenschrank getrocknet. Es resultieren 60,9 Polyethylen-Pul- 
ver entsprechend 3480 gPE/mmolZr/h/bar und mit einer Viskositatszahl von 150 cm 3 /g. Die Molmassenvertei- 
lung nach GPC betragt M w /M n = 2,6 g. r 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird mit ll.Omg Pentamethylcyciopentadienyizirkoniumtrifluorid wiederholt. Es resultieren 
20 g Polyethylen-Pulver entsprechend 70 gPE/mmolZr/h/bar und mit einer Viskositatszahl von 600 cm 3 /g. Die 
Molmassenverteilung nach GPC betragt M w /M n = 2,7. 

Vergleichsbeispiel 

Die Polymerisation aus Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB ais Katalysator 0,50 mg Bispenta- 
methylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid verwendet wird Unter sonst gleichen Bedingungen entstehen 21 g 
Polyethylen entsprechend 2600 gPE/mmolZr/h/bar und mit einer Viskositatszahl von 200 cm 3 /g. Die Molmas- 
senverteilung nach GPC betragt M w /M n = 2,6. 

Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung von jt-System-haltigen Organometallfluoriden der allgemeinen Formel I, II, III, 
IV,VoderVI 

[(CpR'nJmMFpRVlq (I) 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, C t — C20-Alkyl, Ce— Ci4-Aryl, C2— C t0 -Alkenyl, 
C 7 ~C 2 o-Arylalkyl oder C 7 -Ci 5 -Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 Ci— Cio-AIkyl ist, bedeuten oder benach- 
barte Reste R ! mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, R 5 gleich oder verschieden sind und Ci— Cio-AIkyl, C6— Cio-Aryl, Ct— Cio-Alkylaryl, 
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NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 , > NR 6 , PR 6 2 oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff,Ci-Cio-AlkyloderC6-Cio-Arylsind,p - l,2oder3,o =» 0,1 oder 2,m = 4-<p + o),n = 1,2,3, 
4 oder 5, (p + o) = 1, 2 oder 3, q = 2 ist, wenn m 1, p = 1 und R 5 = > NR 6 oder ? PR 6 ist und ansonsten q 
- 1 ist, 

[(R 2 2B) k (CpR l („-i)) 2 MF p R 5 o] q (II) 

worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Q — C2o-Alkyl, C6— Cn-Aryl, C 2 — Qo-Alkenyl, 
C 7 — C2o-Aryialkyl oder C 7 — C| 5 -AIkylaryl oder SiR 3 3, wobei R 3 Ci— Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benach- 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci — C2o-Alkyl, 
C 6 -Ci4-Aryl, C 2 — Cio-Alkenyl, C 7 -C 20 -Arylalkyl oder C7-C1 5- Alkylaryl bedeuten oder benachbarte Re- 
ste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und d— Cio-Alkyl, C 6 — Cio-Aryl, Cj-do Alkylaryl, NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , 
OSiR3 6 , > NR 6 , PR 6 2 , oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
C, — Cio-Alkyi oder C6— Cio-Aryl sind, B Kohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1, 2 oder 3 ist, p = 1 oder 2, 6 
= 0oderl,n - l,2,3,4oder5und(p + o) = 2,q = 2 ist, wenn m = l,p = 1 und R 5 = >NR 6 oder >PR 6 ist 
und ansonsten q = 1 ist, 

[(CpR J n ) 2 MF] 2 (III) 
(CpR'nfcMF (IV) 
[(R^BMCpR'jn-i^MFb (V) 
(R^BMCpR^n-D^MF (VI) 

worin Cp, R 1 , R 2 , M, B, k und n die gleiche Bedeutung wie in Formel II besitzen, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbindung der allgemeinen Formel VII, VIII, IX, X, XI oder XII 

[(CpR>n)mMY p RS 0 ] q (VII) 

worin Cp, R 1 , R 5 , R 6 , M, p, o, m, n und q die gleiche Bedeutung wie in Formel I besitzen und Y = Chlor, Brom 
oder Iod ist, 

[(R 2 2 B)k(CpRVi))2 MY p Ro 5 ] q (VIII) 

worin Cp, R ! , R 2 , R 5 , R 6 , M, B, k, p, o, n und q die gleiche Bedeutung wie in Formel II besitzen und Y - Chlor, 
Brom oder Iod ist, 

[(CpR*n) 2 MY] 2 (IX) 

(CpR'nhMY (X) 

[R 2 2B)|c(CpR 1 ( n -l))2 MY]2 (XI) 

(R 2 2 B) k (CpR l ( n-i))MY PCII) 

worin Cp, R 1 , R 2 , B, Y, k und n die gleiche Bedeutung wie in Formel II besitzen, in etnem inerten Losungsmit- 
tel mit einem Zinnfluorid der allgemeinen Formel XIII 

RSSnF (XIII) 

worin die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und Q— Cio-Alkyl-, Ce— C 14 -Aryl, C 2 — C l0 -Alkenyl, 
C7— C 2 o-Arylalky! oder C7— Q 5- Alkylaryl bedeuten, umgesetzt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M in Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, 
XI und XII Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Y in Formel VII, VIII, IX, X, XI und XII Chlor 
bedeutet 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 in Formel XIII Ci -Cio-Alkyl bedeutet 

5. Verwendung einer Verbindung der Formel XIII 

R 4 3 SnF (XIII) 

zur Herstellung von Organometallfluoriden der allgemeinen Formel I, II, III, IV, V oder VI 
[(CpR l n )m MFpR 5 0 ]q (I) 
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worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R l gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Ce— C H -Aryl, C 2 — Cio-Alkenyl, 
C 7 -C2o-Arylalkyi oder C 7 -Ci 5 -Alkylaryl oder SiR 3 3 , wobei R 3 Ci-C l0 -Alkyi ist, bedeuten oder benach- 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und Q-Cio-Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, Ci-Cio-Alkyiaryl, NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , 
OSiR3 6 , > NR 6 , PR 6 2 oder > PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Ci— Cio-AlkyI oder Ce— Cio-Aryl sind, p = 1, 2 oder 3, o « 0, 1 oder 2, m =» 4-(p + o), n » 1, 2, 3, 4 oder 5, 
(p + 0 ) = 1 , 2 oder 3, q = 2 ist, wenn m = 1 , p « 1 und R 5 = > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q « 1 ist, 

[(R^BWCpRVijfc MF p R 5 o]q (II) 



[(R 2 2 B)k(CpR l (n - 1)>2 MF p R 5 o]q (II) 
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worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— C 2 o-Alkyl, C6— Cn-Aryl, C 2 — Qo-Alkenyi, 
C 7 — C 2 o-Arylalkyl oder Cz— Cis-Alkylaryl oder SiR 3 3, wobei R 3 Ci— Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benach- 15 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— C 2 o-Alkyl, 
C6— Cw-Aryl, C 2 — Cio-Alkenyl, C7— C 2 o-Arylalkyl oder C7— Cis-Alkylaryl bedeuten oder benachbarte Re- 
ste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R 5 gleich oder verschieden sind und 
Ci -Cio-Alkyl Ce-Cto-Aryl Ci -C10 Alkylaryl, NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 > NR 6 , PR 6 2 , oder > PR 6 bedeu- 20 
ten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci — Cio-Aikyl oder C6— Qo-Aryl sind, B 
Kohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1, 2 oder 3 ist, p = 1 oder 2, o » 0 oder 1, n = 1, 2, 3, 4 oder 5 und 
(p + o) T 2, q =» 2 ist, wenn m « 1, p — 1 und R 5 = > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q =» 1 ist, 

[(CpR'nfcMFfc (III) tr . 25 

(CpR'„) 2 MF (IV) 

[(R 2 2 B) k (CpR 1 (n-i)) 2 MF] 2 (V) 

(R^BMCpR^n-i^MF (VI) 

worin Cp, R ( , R 2 , M, B, k und n die gieiche Bedeutung wie in Formel II besitzen. 
6. Verbindung der Formel I 

[(CpR 1 n)mMF p R 5 o]q (I) 
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worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— C 2 o-Alkyl, C 6 — Cu-Aryl, C 2 — Cio-Alkenyl, 
C 7 — C 2 o-Arylalkyl oder C7— Q 5- Alkylaryl oder SiR 3 3, wobei R 3 Ci— do- Alkyl ist, bedeuten oder benach- 40 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, R 5 gleich oder verschieden sind und Ci — Qo-Alkyl, Ce— Cio-Aryl, Ci— C 10- Alkylaryl, 
NR 6 2 , OR 6 , SR 6 , OS1R3 6 , NR 6 PR 6 2 oder PR 6 bedeuten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff, Ci— C 10- Alkyl oder Ce— Cio-Aryl sind, p - 1 oder 3, o « 0, 1 oder 2, m = 4-(p + o),n = 1,2,3,4 oder 5, 
(p 4. o) = 1,2 oder 3, q = 2 ist, wenn m = 1 , p = 1 und R 5 = > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q = 1 ist. 4s 

7. Verbindung gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB M Titan, Zirkonium oder Hafnium ist 

8. Verbindung der Formel II 
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worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 
bedeutet, R 1 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— C 2 o-Alkyl, Ce— Cu-Aryl, C 2 — Cio-Alkenyl, 
C7— C 2 o-Arylalkyl oder C7 — Cis-Alkylaryl oder SiR 3 3, wobei R 3 Ci— Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benach- 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— C 2 o-Alkyl, 55 
C6— C14-A17I, C 2 — Cio-Alkenyl, C7— C 2 o-Arylalkyl oder C7— Cis-Alkylaryl bedeuten oder benachbarte Re- 
ste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R 5 gleich oder verschieden sind und 
C, -Qo-Alkyl, Ce- Cio-Aryl, C1-C10 Alkylaryl, NR 6 2f OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 , > NR 6 PR 6 2 , oder > PR 6 bedeu- 
ten, wobei R 6 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci— Cio-AlkyI oder Ce— Cio-Aryl sind, B 
Kohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1, 2 oder 3 ist, p = 1 oder 2, o - 0 oder 1, n = 1, 2, 3, 4 oder 5, (p + o) = 60 
2, q = 2 ist, wenn m = 1, p = 1 und R 5 = > NR 6 oder > PR 6 ist und ansonsten q « 1 ist 

9. Verbindung gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB M Titan, Zirkonium oder Hafnium ist 

1 0. Verbindung der Formel III, IV, V oder VI 

[(CpR 1 n) 2 MF] 2 (III) 65 
(CpR 1 n) 2 MF (IV) 
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[(R 2 2 B) k (CpRVi))2MF| 2 (V) 
(R^BMCpRVijhMF (VI) 

5 worin M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, Cp einen Cyclopentadienylrest 

bedeutet, R ! gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci — C20- Alkyl, C6— Cu-Aryl, C2— Cio-Alkenyl, 
C7— C2o-Arylalkyl oder C 7 — Cis-Alkylaryl oder SiR 3 3, wobei R 3 Ci— Cio-Alkyl ist, bedeuten oder benach- 
barte Reste R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aliphatische oder aromatische 
Ringsysteme bilden, die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Q— C2o-Alkyl, 

10 Q— Ci4-Aryl, C2— Cjo-Alkenyl, C7— C2o-AryIalkyl oder C7— Cis-Alkylaryl bedeuten oder benachbarte Re- 
ste R 2 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
B Kohlenstoff oder Silizium ist, k gleich 1,2 oder 3 ist, n = 1,2, 3,4 oder 5. 
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